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(sh La present* invention eat retativo a un precede eti un 
aftarei pour introdulre daa react* liquidaa dana un reac- 
teur chWque dana tequeJ lea react* eont en phase , oa> 

*>■• -- * 3* * 1 iaa ilAlawminS <4* 




leqoai io react* reag* avec un aubatrat <* tf autrec precur- 
sor piece* dam la reecteur. Seton ta preeente Invention, 
le raacdf eat absorb* dana la vapcrteat*ur(4) dana un me> 
terlau poreux (9). auquei aet tranafere* ta cftateur, de vapo- 
iliadonrilceeeftrVatt rranttntir de fata < -~— 
le vapcmeteur de fecon continue (dana dee condltona da 
r**^tfs*cm*rs), le debit vcejrnabiquo to jkpid* par 
rapport au tain cfentrao de chaJeurde vepemallonc^le 
matenau pcreux stent ejus* da tela aorta que la teux de 
vapcfitaitondufcajfctedui^ 

<f entree au rneme pendant una pertode de tampe rnoyen- 



nee. Le matarteu pcreux Joue le rote <fun stodu^ tarnp^ 
de reacttf liquid*, nrveile dee flucteattona de ralknenteDon 
du Uquide et ernoecne aJnai ta tarnwtton de goutteletes da 
provoquer dee lluctuattona dans racoiernant de sortie du 
vapcrtsateur. 
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PROCEDE ET APPAREIL POUR INTROOUIRE DES REACTIFS EN 
PHASE LIQUIOE DANS UN REACTEUR CHIMIQUE 
La prdsente invention est relative 4 un proc£d6 
pour 1 9 alimentation de r6actifs en phase liquide dams un 
r&acteur chimique dans lequel les r6actifs sont en phase 
gazeuse . 

Salon ca proced6, une quantity pre-determinee (dibit 
volumetrique) d'au moins un neactif ost introduite dans un 
vaporisataur, dans lequel la riactJf est laisse so vaporiser, aprds 
quoi la vapeur est dirigie vers un riacteur chimique dans lequel le 
reactif reagft avec un substrat contenu dans le reacteur ou avec 
d'autres matidres de depart 

L* invention concerae aussi un appareil pour 
vaporiser des r6actifs en phase liquide et les intro- 
duire en quantity mesur6e dans un r&acteur chimique. 

Les films minces sont faits dans des reacteurs 
chimiques, dans lesquels les reactlfs sont amends en phase 
gazeuse dans I'espaca da reaction at laissis riaglr avec un 
substrat planaire. Friquemment, las riactifs sont llquides & la 
temp6raturQ amtriante jusqu'au moment ou lis sont vaporises dans 
un vaportsateur s6par6 avant d'fitra introduits dans la rtactaur. 

Parml las proc6d6s da vaporisation connus dans Part, 
a faut mentlormer la proc6d6 da barbotaga appliqud an partlcuflar 
an association avec las proced6s da dfipot da films minces par 
vapaur chimique [proc6d6s CVDl Ca proc6d6 utilise una source 
con tenant a temperature constanta, la compost liquide a travars 
laqual barbota le gaz porteur avec un dibit constant Avec una 



2692597 



2 

telle source, ('administration dosee du reactif est controlee par 
I'ajustement de la temperature du liquide qui determine la pression 
de vapeur et du dibit volumetrique du gaz porteur qui determine la 
vitesse de transfert du reactif. 
5 Certains inconventents sont cependant associ6s d 

ces techniques classiques. Par exemple, pour obtenir un dosage 
precis avec la source soumise d un barbotage decrite plus haut, la 
temperature du liquide doit pouvoir etre stabilis6e de fa9on 
precise a un niveau d6sir6. De meme, le dibit volumetrique du gaz 

10 porteur doit etre controle tres precisiment Meme si ces 
parametres sont contrdles, un autre facteur crucial difficile a 
maitn'ser est represents par le degre de saturation dans ie gaz 
porteur sortant de la source soumise a un barbotage. Ce facteur 
depend entre autres, de la dimension des bulles et de la longueur 

15 du parcours effectu* dans la phase liquide, & savoir du niveau de 
remplissage de la source. De plus, la temperature du gaz porteur 
introduit dans (a source soumise A un barbotage doit dtre 
stabilisee pour maintenir le degre de saturation a une valeur 
constanta. Lorsque les parametres de fonctionnement de la 

20 source sont modifies, il en resulte des changements du degre de 
saturation qui sont impossibles A predlre avec sufflsamment de 
precision, si bien que des changements souhaitables de la vitesse 
avec laquefte le reactif quitte la source sont difficiles & contrdler 
ayec precision sans une caracterisation Importante et en 

25 profondeur de la source. 

Un mode de realisation different de ceiui qui est decrtt 
plus haut pour la vaporisation des reactifs liquides, est connu 
d'apres la pubOcation de la demande WO 91/19017. Ce proced6 da 
Tart antfirteur est caract6rts6 en ce qua les reactifs sont dlrtg6s, 

30 sous forme d'un 6couiement de liquide contr6l6 avec un dibit 
volumetrique stabilise avec precision, vers una soupape da 
detente dans laquelie les riactifs liquldes sont vaporisis, aprds 
quo! la vapeur obtenue est envoy6e dans un riacteur malntenu £ 
une faible pression. La dimension de forfflce de la soupape de 

35 detente peut etre contrfll6e ici en fonctlon de la pression d'entree 
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du liquide entrant pour eliminer les variations do r&coulement de 
iiquidQ et pour ameliorer la stability de I'ecoulement de la phase 
gazeuse. Un tel arrangement n'a cependant pas non plus 
fonctionne de fa9on satisfaisante en cas de variations 
5 importantes et soudaines de la charge d'alimentaion du reactif en 
phase liquide. Oe plus, ('orifice de la buse de la soupape de detente 
a tendance £ s'obstruer et en raison de son prtncipe de 
fonctlonnement mecanique, risque de presenter des troubles de 
fonctionnement 

10 Un objet de la present invention est de surmonter les 

mconvenients associes £ la technologic classique et de fournir un 
arrangement entierement nouveau pour alimenter en reactifs en 
phase liquide des reacteurs chimiques fonctionnant avec des 
reactifs en phase gazeuse. 
15 Les recherches associees d la prisente invention ont 

montre que les quantitis de produits chlmiques liquides utills6es 
dans la preparation de films minces sont si faibles que leur 
introduction par pompage dans le vaportsateur sous forme d'un 
ecoulement stationnaire est trap difficile en raison des forces de 
20 tension superficielle, qui provoquent la formation de gouttes. 

D'aprds ce qui precede, la pr6sente invention repose 
sur le concept de ('utilisation d'un vaportsateur capable de jouer le 
role d'un stocfcage tampon pour le liquide 4 vaporiser afin de 
niveler les variations de dibit pr6sentes dans la charge liquide. A 
25 ce propos, le vaportsateur selon I'invention comprend au moins 
partiailement un mattrtau poreux mouillable, qui est capable 
d'empdcher la formation de gouttes par absorption du liquide* 

Phis sp6cifiquement le r6actif selon invention est 
canact£ris6 par ce qui est Indlqu6 dans la partie caractirtsante de 
30 la re verification 1. 

□e plus, I'appartfl selon (Invention est caract£rts£ par 
ce qui est indique dans la partie caract6rtsante de la revendication 
9. 

Un mat£rtau poreux moufflabla dans la contexte de 
35 cette demande se r6f6re a un mat£rtau dans lequel la dimension 
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dQs pores est si faible qu'elle rend les forces interactive* entre un 
liquide et les pores (par example, les forces capiilaires et 
cohesives) plus fortes que les forces de tension superficlelle, 
permettant ainsi au liquide de pfinetrer dans les pores et de 
5 s'etaler a finterieur du materiau. Les dimensions maximum des 
pores varient en fonction du reactif utilisfi, mais sont typiquement 
de I'ordre de 0 J a 100 nm, de preffirence d'environ 1 a 30 nm. En 
particulier, I'filfiment poreux est fait & partir d'un materiau 
inorganique, qui est inerte par rapport au rfiactif, comme un 

10 materiau & base de ceramique ou de produit mineral Des examples 
typiques a noter de ceux-ci comprennent divers materiaux & base 
de silicate, (-'element poreux peut aussi etre fait de graphite, dont 
la conductivite thermique est avantageuse & plusieurs figards 
selon ^invention. D'autres materiaux convenables pour preparer 

15 des elements poreux incluent aussi difffirents cartoures, comme un 
carbure de siliciura 

Le materiau poreux peut Stre fa^nne selon une 
quelconque forme commode. Le rapport surface/volume du 
materiau est choisi en fonction de la capacitfi tampon nequise pour 

20 le matfiriau a vaporiser, ou de I'amplitude des fluctuations dans la 
charge de liquide. Le plus souvent, comme cela sera d6crit d- 
aprfis, I'ficoulement de liquide vers le vaporisateur doit fitre 
maintenu i une valeur extrfimement stable, si bien que le matfiriau 
poreux doit avoir de preference une aire trfis importante. Dans 

25 ('example dficrtt d-aprfis, le matfiriau du substrat pour la 
vaporisation est de fbrme cylindrique, si bien que sa coupe droite 
dans la direction de I'allmentation du liquide est circulaire. Si cela 
est dfisfrfi, I'filfiment poreux peut fitre dans une variante, par 
example, de forme plane, conique ou sphfirique. II faut de plus noter 

30 qua ie concept da "surface" sa rfiffire Id A la surface gfiomfitrique 
da ffiifiment poreux habltuellement dfinommee enveioppe. 

Le rfiactif imprfignfi est vaporisfi A partir du matfiriau 
poreux lorsque ceiiri-cl repolt une quantity suffisante d*6nergle de 
vaporisation. Da fa9on habituelle et avantageuse, le transfer* de 

35 chaleur au matfiriau poreux a lieu & partir d'une source de chaleur 
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convenable. Un transfert de chaleur controle Qt efficace dans ie 
vaporisateur est important, pares quo le reactif fixe do grandes 
quantises de chaleur pendant la vaporisation et un tei transfert de 
chaleur peut etre realise au moyen d'une source de chaleur a 
5 temperature constante. 

Selon un mode de realisation prettre de la prfsente 
invention, on effectue la vaporisation en entourant te materiau 
poreux avec des elements de chauffage qui envoient de la chaleur 
sur ce mat6riau, depuis lequel elle est ensuite transferee au 

10 liquide. Sous feffet de la chaleur, le liquide est vaporish dans 
I'espace entourant le materiau poreux i partir duquel fl est ensuita 
envoye vers un reacteur a une vitesse sufffsamment elevte pour 
assurer la vaporisation du liquide sous forme d'un 6coulement en 
phase gazeuse essentiellement stable A partir du materiau poreux 

15 Differentes sortes d'6l6ments de chauffage radiants 

tels que, par exemple, des 6l6ments de chauffage electriques 
peuvent Stre employes en tant qu'6l6ments de chauffage. Les 
elements de chauffage peuvent aussi dtre places £ I'interieur du 
materiau poreux aprds usinage d'ouvertures ou de trous dans le 

20 materiau pour insurer les Elements de chauffage. Comme cela est 
mentionne plus haut, les elements de chauffage sont de 
preference r6g|6s & une temperature constante. 

Selon un mode de realisation pr6f6r6, ie materiau 
poreux est forme autour d'un premier Aliment de chauffage axial 

23 concentrique ay ant par example, une enveioppe cylindrique, a 
partir de laquelle la chaleur est transferee par conduction au 
materiau poreux A Texterieur de I'enveloppe cylindrique est 
m4nag6 le passage necessaire A I'iccrulemont de la vapour et le 
cfitfi ext&ieur du passage est delimits par un autre element de 

30 chauffage cylindrique, i partir duquel la chaleur est transferee au 
materiau poreux par radiation. Dans ce mode de realisation, 
I'arrangement pr6f6r6 consists & fournir assez de chaleur i 
I'enveloppe extarieure du vaporisateur au moyen du second 
element de chauffage pour empdeher la condensation de la vapeur 

35 sur* I'interieur de I'enveloppe du vaporisateur. 
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Lq chauffage peut aussi etre effectue de telle sorts 
que I'espace (passage pour recoupment de vapour) entourant !e 
materiau poreux est balaye par un gaz chaud, par exemple, un gaz 
porteur chauffe qui entrame tes vapeurs formees vers te 
5 reacteur. 

Lorsque le vaporisateur est con9u en tant qu'appareil 
faisant corps avec les buses d'entree du reacteur chimique, de la 
chaleur est transferee au vaporisateur a partir de la buse par 
conduction. Comme les buses d'entree d'un reacteur chimique sont 
10 souvent maintenues a une temperature constants, ii est 
avantageux de transferer la perte de chaleur par conduction a 
partir de la buse pour chauffer le vaporisateur. 

Comme cela est mentionne plus haut* selon un mode 
de realisation avantageux de invention, la vapeur est envoyie 
15 dans le reacteur h I'aide d'un gaz porteur. Selon un mode de 
realisation prefere, le vaporisateur fonctionne & la memo pression 
que le reacteur chimique. Ainsi, lorsque le vaporisateur est 
raccordd & un appareil CVD fonctionnant a la pression 
atmospherique, tel que decrit dans I'exemple ci-apres, le reactif et 
20 le gaz porteur sont envoyes dans le reacteur a cette pression. 

Eventuellement, le transport du Hquide vaporish peut 
aussi fitre effectue par connexion du vaporisateur directement au 
point d'utiiisation, c'est-a-dire le r6acteur chimique et maintien de 
ce dernier & la mfime pression que ceiie du vaporisateur, si bien 
25 que la vapeur de rtactif est transports par diffusion Hbre vers le 
reacteur, ou dans une variants, par maintien du reacteur a une 
pression inf&rieure a ceiie du vaporisateur, de telle sorte que le 
riactif vaporise va etre aspire dans le reacteur. 

Le liquide peut fitre introduit & un point quelconque du 
30 matfiriau poreux II est avantageux ce pendant que r orientation du 
matAriau poreux sort essentiellement verticale, que le liquide qui 
est amen6 A son extr6mit6 supftrieure s'6tale vers le bas par 
gravity et sur les cdtAs sous I'effet des forces capiilaires et 
cohestves ainsl que d'autres forces physiques d'effet similaire. 
35 Dans I'exemple fourni ci-aprds, le materiau poreux a (a forme d'un 
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barreau vertical dont I'extremite superieure a un evidement aligns 
coaxialement, dans lequel pout etre introduit !q liquids. En 
introduisant Iq liquids coaxialement par rapport au barreau, on 
obtient un statement regulier du liquide sur touts la section droite 
5 du barreau, si bien que la Vitesse d'evaporation du liquide a partir 
de la surface du barrsau dsvisnt homogene. 

La quantity et la precision du dosage de vapeur 
dependent principalement du debit volumetrique du liquide 
d'alimentation. La quantity de reactif £ vaporiser et a transporter 

10 sous forme de vapeur dans le rtacteur est regulee par Is controls 
de la vitssss ds pompage du liquide a laquelle le r6actif liquide est 
envoys ds fa9on dosee dans i'elftment ds vaporisation. La pomps 
doit avoir uns structure permettant un ecoulement regulier st 
control^ indipendant ds la contre-pression. Css typss de pomps 

15 sont par exemple, dss pompss dossusss a piston st peristal tiqus 
dont la puissancs vans liniairsment avsc la vitssss ds rotation ds 
la pomps, permettant ainsi un controls precis du volums ds liquids 
envoy 6 par modification de la puissancs de la pomps. 

Comme cela est Evident d'aprss cs qui pricdde. Is 

20 mat6rtou poreux jous is rols d'un stochage tampon du reactif 
liquide, 6limine I'effet dss variations du d6bit d'alimsntation et 
empfiche ainsi la formation de gouttss ds provoquer des 
changements de la puissancs du vaporisatsur. Ssion la presents 
invention, la matters a vaporiser est trait6s ssion un mods ds 

25 fonctlonnsmsnt stationnairs stabilise Cs concept est d6crit en 
d6tafl ci-aprds. 

Le liquide est convert! en vapsur dans I'el6ment ds 
vaporisation seion ('Invention et transport^ avsc Is gaz porteur 6 
la mdms vitssss que ceils ds son introduction dans Is vaporisatsur. 

30 Dans Is fonctlonnsmsnt A I'ttat stationnairs du matAriau poreux, 0 
ss forms done dss gradisnts u d 1 humiditA" a*al st radial A ilnttrieur 
du matArfau, qui d'un cfitA dipsndsnt du dibit d'alimsntation du 
liquids provsnant ds la pomps dossuss st da I'autrs, ds la 
tempera turs de fonctlonnsmsnt du vaporisatsur ou plus 
35 exactsmsnt en fait ds la quantits d'tnsrgfs thsrmiqus provsnant 



2692597 



8 

de felcment da chauffage exterieur du vaporisateur vers le 
materiau poreux do vaporisation. En regime stationnatre, <q 
materiau poreux contient le liquids a vaporiser absorb* dans le 
stochage tampon. L'importance da ca stochage depend de la 
5 Vitesse de pompage du liquids, de la temperature de 
fonctionnement de Tel6ment de chauffage ot des dimensions 
geometriques du materiau poreux Le stochage tampon niveile 
efficacement des variations a court terrne dans I'alimentation du 
liquids, ce qui allege substantiellement les specifications de I' unite 
10 de pompage quant aux fluctuations. 

La gamme de fonctionnement du vaponsateur peut 
etre dSterminee de la fa9on suivante : 

Mmj = Moutg en regime stationnairs 

Mmj < Mm j,max IT) 
15 M 5 t>0 
ou 

Minj = debit massique du liquids pomps vers le 

vaponsateur 

Moutg = dibit massique da vapour transports depuis la 
20 vaporisateur 

Minj^max (T) = d6bit massique maximum da liquida qu'un 
vaponsateur donn6 peut vaporiser i la 
temperature de fonctionnement T de r6l6ment de 
chauffage. 

25 Mst = quantity de liquide contenue dans le vaporisateur 

en regime stationnaire. 

SI MfnJ est sup6rteur * Mi n j,max (T), la taux da 
vaporisation resta insufflsant pour vaporiser la quantity entiere 
da liquids pomp6e dans la vaporisateur, mais la formation da 
30 gouttelettes dans la vaporisateur commence ptutfit En plus de la 
temperature T, MfriJUnax d4pend des dimensions et de la structure 
du vaporisateur, en particulisr ds la quantity ds chaleur qui est 
transf6r6e i partlr de lament de chauffags par Is matfiriau 
poreux du vaporisateur dans le liquids 4 vaporiser. 
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La figure 3 montre des courbes de Mj n ,l,max IT) pour 
I'oau et I'ethanol, et leurs melanges, determinees do fa$on 
experimental pour un vaporisateur selon le mode de realisation 
decrit ci-apres a titre d'exemple. 
5 La gamme de fonctionnement du vaporisateur 

correspond a la surface d6l(mit6e par le graphique et I'axe de 
temperature. Lors de la selection du point de fonctionnement il 
est important de rester en-dessous de la courbe et a une 
distance suffisante de celle-ci. 

10 Si la stabilite thermique du reactif liquide a vaporiser 

n'impose pas de quelconque restriction quant d la temperature du 
vaporisateur, la capacitft du vaporisateur peut etre simplement 
augmentde par elevation de sa tempirature de fonctionnement 

□ans la situation limite dans laquelle M s t = 0, le liquide 

15 est evapore a la meme Vitesse que celle a laquelle il est pomp* 
vers Textremite supfirieure du vaporisateur, si bien que le 
mat6rtau poreux reste sec. Aucun stochage tampon interne de 
liquide n'est alors forme dans le vaporisateur et celui-ci ne reussit 
pas 4 fournir un niveilement des fluctuations & court terme de la 

20 Vitesse de pompage. Le point de fonctionnement du vaporisateur 
est done avantageusement flxfi 4 une temperature correspondant 
* une valeur sufflsamment dlevfte de M 5 fc Lorsque la temperature 
de I'elAment de chauffage est modlflfie tandls que la Vitesse de 
pompage est matntenue constante, le vaporisateur s'ajuste a un 

25 nouveau point de fonctionnement en regime stationnalre, qui est 
different du precedent en ce que M 5 t fl"2) * M s t CT 1 L sn 
supposant que f operation soit maintenue dans la gamme de 
fo n ction ne ment du vaporisateur. Pendant la phase de changement, 
P6tat de non 6quillbre M 0 utg * Mst lM?n,l) privaut M s t change 

30 aussi pour un quelconque changement de la Vitesse de pompage 4 
une temperature de fonctionnement constant*, Jusqu'4 obtention 
d'un nouveau point de fonctionnement en regime stationnalre, 
c'est-4-dlre Mst tM| n ,l,2) * M s t (Minjj)- Alors que Mst change, 
I'aire efflcace de la surface de vaporisation change aussi. 

35 un avantage particuiier offert par un fonctionnement 
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en regime stationnaire est qu'aucune distillation no peut avoir lieu, 
puisque tout le iiquide pompe est transform* en phase gazeuse. 
□one, selon la presente invention, les melanges de reactifs en 
phase gazeuse peuvent etre faits par melange des reactifs 
5 desires en phase Iiquide et ensuite vaporisation du melange Iiquide. 
Sr&ce au fonctionnement en regime stationnaire, la composition de 
la vapeur est identique £ cede du melange Iiquide, m6me si le 
melange n'est pas un melange Iiquide azeotrope. Cet avantage 
fournit des possibilites notablement am6liorees par rapport a ce 
10 que permet la technology classique dans la fabrication de films 
minces. 

Dans ce qui suit, la presente invention est examinee 
plus en detail en reference aux diagrammes ci- joints dans lesqueis: 
la figure 1 est un dlagrammme illustrant la construction de 
15 I'appareil fournissant une administration dos6e seion finvention, 

la figure 2 montre en vue latinale, la coupe longltudinale du 
vaporisateur employe selon la presente invention, 

la figure 3 montre des courbes de Mi n ,|,max (T) determinees 
experimentalement pour i'eau et Methanol et leurs melanges, pour 
20 le vaporisateur iilusre dans la figure 1 , 

la figure 4 montre un diagramme illustrant la construction 
d'un apparefl CVD fonctionnant & presslon ambiante (pression 
atmosph6rique), et 

la figure 5 est un diagramme illustrant ^arrangement de 
25 (Introduction des reactifs par les buses d'un appareil APCVO 
selon le precede de invention. 

La figure 1 montre le systeme de dosage et de 
vaporisation seion la presente invention represents par ses 
parties principals : un systAme d'allmentatJon de gaz 1 pour le gaz 
30 porteur, un recipient 2 pour le r6actif Iiquide, une pompe doseuse 
de precision 3 et un vaporisateur < 

Le gaz porteur employ 6 est te mfirra gaz que ceiui qui 
est utflisd pour former I'atmosphAre de gaz du rAacteur chimique, 
avantageusement un gaz inerte vts-i-vis du roactJf devant 6tre 
35 vaporis6, comme I'azote ou I'argon, ou fair. Dans certains cas, un 
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reactif gazeux comme I'oxygene, pcut etre employe. Le gaz 
porteur est transport* vers Iq vaporisateur 4 dans lequel il est 
introduit a une faible pression ou a la pression atmospherique. II 
est avantageux d'introduire Is gaz dans le vaporisateur A la meme 
5 pression que cello qui regno dans le reacteur. Si necessaire, une 
atmosphere de gaz inerte est fournie dans le recipient 2 pour le 
reactif liquide afin d'empficher une oxydation du reactif. 

Le controle du systeme de dosage repose sur le 
fonctionnement en regime stationnaire dans lequei une quantito 

10 equivalent© du reactif est dlfminee sous forme vapour a partir du 
vaponsateur 4 alors qu'il est pomp6 sous forme liquide dans ceiui- 
ci. La possibilite de controle et la precision de la pompe 3 sont les 
parametres cruciaux de la charge de reactif. La pompe 3 est 
avantageusement une pompe doseuse peristaltique ou du typo h 

15 piston, dont la vitesse do pompage pout etre ajustee pour 
controler le debit voiumetrique du reactif a vaporiser dans le 
vaporisateur et a introduire sous forme de vapour dans le 
reacteur. En prenant les reactifs liquides simultanement a partir 
de deux ou plusieurs sources et en combinant lours ecoulemonts 

20 liquides en un melange de liquides avant entree dans le 
vaporisateur, on pout utiliser les pompes dosouses pour fournir un 
controle extremement precis de la composition du melange liquide 
combrn6 et done du melange sous forme vapour. 

Le liquide pompe est convert! en vapeur dans 

25 r6lemont 4 do vaporisation fonctionnant on rdgfmo stationnaire et 
transport* avoc le gaz porteur a la memo vitosso quo cello £ 
laquelfo 0 est introduit dans Element La composition de vapeur 
est la memo que cello du liquide pomp*. Dans co mode do 
rfiaflsatton, la quantity et la precision du dosage de vapeur 

30 dependent du debit d'entreo du liquide. D , 6ventuelios fluctuations 
do l'6couiemont do liquide peuvent Stre niveiies. 

La figure 2 montro un mode do realisation pr6f6r6 du 
vaporisateur. Le vaporisateur comprend uno chambro 5 tubulairo 
do vaporisation ayant uno buse cfalimontation 6 pour le liquide A 

35 son oxtremite superieure et uno buse d'allmentation 7 pour le gaz 
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porteur en tant qu'embranchement separe. Une buse de sortie 8 
est adaptee d I'extriemita inferieure do la chambre do vaporisation 
pour 1q reactif vaporish Un element 9 fait dQ material! ceramique 
non fritte, comme un verre au borosilicate, est adapte 
5 concentriquement par rapport a la chambre 5 de vaporisation, 
I'extremite inf6rieure de cet element etant soutenue et reposant 
contre la surface int6rieure de la chambre de vaporisation 5 et 
I'extremite superieure etant connectee au tube d'alimentation 10 
adapte a la buse d'alimentation 6 du liquide. L'6lement 9 a une 

10 structure poreuse ayant une dimension de pores d'environ 10 nm. 
Le tube d'alimentation est adapte pour s'ajuster dans un trou a 
I'extremite superieure de I'element poreux en forme de barreau. 

□ans ce mode de realisation du vaportsateur, le liquide 
devant etre vaporise est pomp6 dans I'element poreux 9, dans 

13 lequel il est absorbe. Le gaz porteur est introduit par la buse 7 
dans la chambre de vaporisation, dans laquelle il s'6coule au-deli 
de I'6l6ment de mat6rtau poreux et entrafne le composd vaporish 
jusqu'au point d'application. Dans une operation en regime 
statlonnaire, il se forme des gradients "d'humidite" axial et radial £ 

20 i'tnterieur du mat6riau poreux de la fa9on dficrtte ci-dessus. 

Les 6l6ments chauffants 6lectriques 1 1 sont adapt£s 
pour en tourer la chambre de vaporisation 5 affn de porter de 
I'dnergle thermique dans le systdme. Les el6ments de chauffage 
sont adaptes pour chauffer I'6l6ment 9 poreux en forme de 

25 barreau sur toute sa longueur. Le but est de transporter 
sufflsamment de chaieur pour vaporiser (e reactif liquide. 

EXEMPLE 

La discussion suivante vise i e^flquer I'appOcation du 
procedi seion I'invention au depdt d'un film mince transparent 

30 d'oxyde tfetain dop6 avec du fluor (SnC)2, F) par le procedA APCVD 
(dipfit de vapeur chimique sous presslon atmosphirtquel Les 
rdactifs liquides employes dans le proced6 sont ie tetrachiorure 
detain (SnCUL le methanol (CH3OH) et I'eau (H2OI* Le proc*de 
utilise de I'oxygdne (Og) comme oxydant compl6mentaire et diluant 

35 du melange gazeux et de fazote (Na) comme gaz porteur. Du 
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trichlorobromomethane ICF3BP) gazeux est employe pour Iq 
dopagQ au fluor. 

La figure 4 reprisente par un diagramme la 
configuration do Pappareil APCVO. Les principles parties de 
5 Tappareil comprennent una bande transporteuse 21 sur laqueile 
sont places les substrats de support 22, une chambre formant un 
four 23 et des elements de chauffage 24, ainsi que les buses de 
reactifs 25 par lesquelies les pricurseurs gazeux sont mis en 
contact avec les substrats de support 22. La croissance du film 

10 mince a lieu sous les orifices des buses. 

Les substrats de verre 22 places sur la bande 
transporteuse 21 de I'appareil APCVO se d6placent lentement au- 
deld des buses de reactifs 25 dans le four 24, qui travaille 
typiquement & une temperature d'envlron 500*C. Pour le proc6d6 

15 de d6pot APCVD d'oxyde detain, le nombre de ces buses 25 est 
habitueiiement de deux, ce qui augmente les possibilites de faire 
sur mesure les films minces puisque diffftrents procedis de d6p6t 
peuvent Stre conduits sous les buses. De plus, on obtient une 
capacity amelioree de Tappareil en utllisant deux buses. 

20 La vttesse de d6placement de la bande 21 est 

typiquement de I'ordre d'environ 25 cm/ma Les valeurs cities £ 
titre d'exemple des dibits d'alimentation des produits chimiques 
sont les suivantes : 



Buse 1 SnQ4 15 ml/h 

25 H20 30 m^ 

CH3OH 25 m^ 

□2 150 1/h* 

N2 200 l/h* 

Buse 2 SnCl4 60 ml/h 

30 H2O 30 

O2 300 l/h* 

CF3Br 60 l/h* 

N2 200 l/h* 



* dans les conditions normales de temperature et de pression. 
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La quantita d'azota requise en tant que gaz porteur 
et diluant du melange de reactifs depend de la geometric et des 
dimensions du four 24. Avec les debits d'alimentation des reactifs 
indiques plus haut, un film de Sn02>F de 1 Um d'epaisseur peut Stre 
5 depose en une minute a 500"C sur une longueur de substrat 
d'environ 25 cm. La resistance de feuiile du film est de 10 ... 20 
ohm/D et I'aspect visual du film est laiteux mat en raison de la 
texture fortement profilee de la surface. 

La figure 5 montre par un diagramme une mise en 
10 oeuvre avantageuse du procede d6crtt plus haut comprenant le 
procede de vaporisation et de dosage selon la presents invention 
pour les produits chimiques liquides. 

Les quantites mentionnees plus haut d'agents 
chimiques liquides sont si faibles que leur pompage sous forme 
15 d'ecoulement stationnaire vers un vaporisateur classique est 
difficile en raison des forces de tension superficielle qui tendent a 
favoriser la formation de gouttelettes. Dans le vaporisateur 5.-11 
decrit plus haut qui dans la figure 5 porta le numero de reference 

26, le materiau poreux 9 employe absorbe le liquide et empeche 
20 ainsi la formation de gouttelettes et le passage du liquide de 

provoquer des fluctuations dans l'6coulement sortant du 
vaporisateur. 

Le systdme requiert au maximum 5 pompes doseuses 

27, 5 aliments de vaporisation 26, 8 debitmitres 28 ou controles 
25 de dibit volumetrique correspondants et 3 recipients de produits 

chimiques 29; bien sur, des tuyaux convenables pour les composes 
chimiques et liquides doivent aussi etre fournis. Le nombre de 
buses est de deux (31 et 32). Dans le cas ou I'alimentation de la 
buse 31 A partir de sources s6par£es d'eau et de methanol n'est 

30 assurte que par une seule source constitute par un melange de 
celles-ci selon des proportions convenables, un vaporisateur et un 
dtbitmetre d'azote/rtgulateur de dibit volumitrique peuvent Stre 
enlevds du systame. Ced est possible grdce au fait que le 
vaporisateur fonctionne selon un rigbne stationnaire dans lequel 

35 des effets de distillation n'altirent pas la composition du milange 
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sortant par rapport a cGtle du melange d'alimentation. 

II est avantageux que la vaporisateur selon la 
presents invention soit adapte en tant que partie integrante de la 
buse d'alimentation de gaz dans I'appareil CVD, parce que la 
chaleur dissipee par la buse fonctionnant a temperature 
constante peut etre dirigee sur le materiau poreux pour vaporiser 
les reactifs liquides. Avec cet arrangement* les elements de 
chauff age separes du vaporisateur peuvent etre supphmes. 
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REVENDICATIONS 
1. Precede pour introduire un reactif liquide dans 
reacteur chim»que fonctionnant avec des reactifs en phase 
vapeur, selon lequel : 
5 - un debit de reactif predetermine est envoy6 dans un 

vaporisateur (4) dans lequel le reactif est soumis a une 
vaporisation, apres quoi 

- la vapeur resultante est transportee vers le reacteur 
chimique, dans lequel le r^actJf r6aglt avec un substrat contenu 

10 dans le reacteur ou d'autres materiaux de depart, • 
caracterise en ce que : 

- dans le vaponsateur, le reactif est absorbe dans un 
materiau poreux (9), auquel est transfdree la chaleur necessaire 
pour la vaporisation. 

15 2. Precede suivant la revendication 1, dans lequel le 

vaporisateur (4) fonctionne dans des conditions de r6gfme 
stationnaire, le debit volumetrique du liquide en fonction du taux 
d'entree de chaleur de vaporisation dans (e materiau poreux 6tant 
ajuste de telle sorte que le taux de vaporisation du liquide £ partir 

20 du materiau poreux est egal au taux d'entree au moins pendant une 
periode de temps moyennee. 

3. Precede suivant la revendication 2, dans lequel un 
melange liquide compose d'au moins deux r6actifs est introduit 
dans la vaporisateur (4), une vapeur ayant une composition au 

25 moins pratlquement egaie h cello du melange liquide 6tant produite 
par le vaporisateur fonctionnant dans des conditions de regime 
stationnaire* 

A Proced6 suivant I'une quelconque des 
revendicatlons 1 i 3, dans lequel le dibit voium6trique du rGactif 
30 en phase gazeuse est ajust6 pour correspondre au moins 
pratiquement & ia quantite de riactlf vaporish introduce dans le 
reacteur par unite de temps. 

5. Procfidft suivant Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lequel le volume du materiau poreux (9) 
35 est silectionne de telle sorte qui! ne peut apparaitre aucune 
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traversee de liquide a la temperature de fonctionnement choisie. 

6. Precede suivant la revendication 5, dans lequel la 
capacitA de vaporisation du materiau poreux (9) est augmentee par 
accroissement de I'entrAe de chaleur dans ce materiau. 

5 7. ProcAdA suivant I'une quelconque des 

revendications precAdentes, dans lequel le materiau poreux a la 
forme d v un barreau ailongA, cet element du materiau poraux (9) 
etant maintenu dans une position orientee pratiquement 
verticalement, si bien que I'Acoulement de liquide est envoyee sur 

10 la partie supArieure du materiau et laissAe s'Ataler a I'intArieur du 
materiau par gravitA et sous I'effet des forces d'interaction 
physiques entre te liquide et le materiau poreux 

8. ProcedA suivant Tune quelconque des 
revendications precedent**, dans lequel le matAriau poreux (9) est 

15 un materiau de type ceramique non fritte ou un graphite. 

9. Appareil pour introduction des reactifs liquides 
dans un rAacteur chimique, dans lequel les reactifs sont en phase 
vapeur, cet appareil comprenant : 

- au moins une source (2) de reactif liquide, 

20 - une pompe (3) connectAe a cette source, capable de 

transferer ce rAactif liquide avec un d6bit volumetrique dAsirA a 
partir de cette source, 

- un vaporisateur (4) connecte & la sortie de cette pompe (3), 
capable de vaporiser I'Acoulement de liquide re$u en provenance 

25 de la pompe et raccordA au rAacteur chimique pour transporter ce 
rAactif en phase vapeur dans ce rAacteur, 
caracterisA en ce que ce vaporisateur (4) comprend : 

- une chambre de vaporisation (5) ay ant une buse d'entrAe (6) 
pour le rAactif liquide, une buse d'entrAe {71 pour le gaz porteur et 

30 une buse de sortie (8) pour le reactif vaporish 

- un Aliment (9) ajustA dans la chambre de vaporisation (5), 
cet AiAment Atant fait d'un materiau poreux moutDable et 
communiquant avec la buse d'entrAe (6) du reactif liquide, et 

- une source de chaleur (11) arrangAe en association avec la 
35 chambre de vaporisation (5), capable de transfArer de la chaleur 
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dans I'element poreux (9) pour vaporiser Iq reactif liquidc introduit 
dans cet element 

10. Appareil suivant la nevendication 9, cet appareii 
comprenant une source de gaz porteur (1) connectee a ce 

5 vaporisateur (4), cette source etant capable de foumir un gaz qui 
sent a transporter le reactif vaporise vers le reacteur chimique 
(2 1 a 25K dans lequel cet element poreux (9) est ajuste dans cette 
chambre de vaporisation de fa9on a former un canal d'ecoulement 
de gaz entre la paroi de Element (9) et la chambre de vaporisation 

10 (5), communiquant avec cette buse de sortie de vapeur (8) et 
foumissant un espace d'entree libre pour (e reactif en cours de 
vaporisation a partir de cet element (9). 

1 1. Appareil suivant les revendlcations 9 ou 10, dans 
lequel I'eiement poreux (9) est compost d'un materiau a base de 

15 ceramique ou de produit mineral ou de graphite, ay ant une 
dimension de pores de 0 J 4 100 nm, avantageusement d'environ 1 
a 30 nm. 

12. Appareil suivant Tune quelconque des 
revendlcations 9 4 11, dans lequel I'element poreux a la forme d'un 

20 barreau allongi (9) ay ant une section droite essentiellement 
circulaire et un axe longitudinal oriente pratiquement 
verticalement, la buse d'entree (6) du reactif liquide etant 
raccordee 4 I'extremitA superieure de cet 6l6ment 

13. Appareii suivant Tune quelconque des 
25 revendications 9 a 12, dans lequel la source de chaleur de 

vapon'sation est composee d'6iements de chauffage (11) adaptes 
autour de la chambre de vapon'sation (5). 

14 Appareil suivant Tune quelconque des 
revendlcations 9 4 12, dans lequel le vaporisateur (4) fait corps 
30 avec la buse d'entr6e de vapeur d'un appareil CVD, de telle sorte 
que la chaleur dissipie 4 partir de cette buse peut etre transf6r4e 
a cet element de matfiriau poreux 
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Fig. 3 Evaporation of water and etfaanol, and mixtures 
thereof, in a vaporizer according to the invention 




Fig. 4 
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Fig. 5 



